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論文内容要旨
 本論文は,大きな2次非線形光学特性を示し,かっ高い熱安定性を持つ高分子非線形光学材料の開発に
 関し,側鎖型高分子(非線形光学効果を有する色素部分を側鎖に持つ高分子)と主鎖型高分子(非線形光
 学効果を有する色素部分を主鎖中に持つ高分子)を対象として行った研究をまとめたものである。第2章,
 第3章では色素側鎖型高分子について,近い将来における電気光学(Electro-Op七ic;EO)効果(2次非
 線形光学効果の1種で印加電場に比例して物質の屈折率が変化する現象)を用いた光変調器,光スイッチ
 などの能動光学素子への適用を視野に入れた検討を行い,第4章,第5章では色素主鎖型高分子について,
 色素側鎖型高分子を超える2次非線形光学特性と熱安定性を目指して,材料作製を中心とした基礎検討を
 行った。
 第1章では,全体の序論として,物質における非線形光学効果発現の機構,および非線形光学材料とし
 ての高分子材料の特徴を示した。巨視的物質および分子の電場に対する非線形分極の式から,物質の非線
 形光学特性を示す2次非線形感受率と,分子の非線形光学特性を示す2次分子超分極率の関係を示し,さ
 らに物質におけるEO効果の大きさの指標であるEO係数と2次非線形感受率の関係を示した。有機物質に
 おいては,非線形分極はほとんど格子分極によらず分子中の電子分極に起因するため,非線形光学応答が
 極めて高速であるという長所がある。有機物質の中で高分子は,光学的透明性,機械的強度,加工性の面
 から非線形光学材料として優れている。2次非線形光学特性を示すのは対称中心のない物質に限られるた
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 め,高分子材料では含まれる非線形光学色素を特定方向に配向させる必要がある。このような配向高分子
 として,側鎖型高分子および主鎖型高分子を取り上げ,側鎖型高分子材料では大きなEO係数と配向緩和
 (色素の脱配向による非線形光学特性の減衰)に対する耐熱性の両立,そして主鎖型高分子材料ではその
 作製方法の確立が必要であることを示し,本研究の目的とした。
 第2章では,積層した導波路間で光のスイッチングを行う新規な積層スラブ導波路型方向性結合光スイッ
 チを考案し,側鎖型高分子非線形光学材料を用いて同構造の試作を行った。基板上に複数層の導波路を積
 層し,導波路層間での光のスイッチングが可能になれば,光集積回路の単位面積あたりの高密度化が可能
 となる。はじめに光導波路の結合モード理論より導波モード,方向性結合器の結合長を計算し,EO効果
 によるスイッチングを目指した方向性結合器の設計を行った。この設計に基づき,非線形光学色素にパラ
 ニトロアニリンを用いたエポキシ高分子を導波路コア層,ポリビニルアルコールをクラッド層として方向
 性結合器を作製し,電場印加により高分子中の色素の配向を行うポーリング処理によりEO特性を付与し,
 積層導波路間での方向性結合,およびEO効果による導波路間の光スイッチング(スイッチング電圧約30
 V)を初めて確認した。また,スイッチングに必要とされる印加電圧から,実用的な高分子EO材料に必
 要とされるEO係数の値を設定し,以降の物質研究における目標とした。
 第3章では,大きなEO効果と高耐熱性を合わせ持つ材料の実現を目標として,分子超分極率の大きな
 ジアルキルアミノ基とニト・基を持つアゾベンゼン色素を,高いガラス転移温度を有し耐熱高分子として
 知られるポリイミドに結合した側鎖型高分子のEO効果について検討した。この材料は,2っの酸無水物
 基を持つアゾベンゼン誘導体とジアミン(ジアミノジフェニルエーテル)の反応により得られる。まず,
 色素結合ポリイミド中の色素の耐熱温度を紫外可視吸収スペクトルにより調べ,250℃を越える温度で色
 素が顕著な変質を起こすことから,この材料のポリイミド化温度およびポーリング温度の上限を定めた。
 次にこの材料のポーリング条件を検討し,ポリイミド化後に比較的低温(180℃)で電極ポーリングする
 ことにより大きなEO係数(r33=10.8pm/V)が得られることがわかった。ポーリング後の試料は,120
 ℃ではほとんどEO係数の減少を示さず,EO素子に適用可能な実用レベルの耐熱性を有することがわかっ
 た。以上の結果から,この色素側鎖型ポリイミドはEO係数および耐熱性の2つの面で,これまで研究さ
 れてきた他の代表的な高分子EO材料よりも優れていることが示されたが,現実的なEO素子に適用するた
 めにはEO係数のさらなる向上が必要であると考えられる。さらに,ポーリング後の試料の可視吸収スペ
 クトル変化から非線形光学色素の配向度を調べ,この材料では配向度の改善によるEO係数向上の余地が
 少ないこと,さらなるEO係数向上のためには,分子レベルでの非線形光学特性(分子超分極率)の向上
 が必要であることが示された。また,この材料を用いた積層型方向性結合器の試作では,透明ポリイミド
 をコア,色素結合ポリイミドを中間クラッドとして,チャネル導波路による積層型方向性結合器を作製し,
 波長L3μmの光のTEモード導波により導波路間の方向性結合を確認したが,EO効果による光スイッチ
 ングは観測されず,導波路コア材料とクラッド材料の組み合わせなどの材料の問題点が示された。
 第4章では,対称中心のない色素主鎖型高分子の作製方法として,1分子オーダーで配列制御した製膜
 を可能にするMolecularLayerDeposlもion(MLD)を提案し,その意義を明らかにするとともに,そ
 の実現可能性について実験的検討を行った。MLDは,単独では重合しないが,混合により交互重合する
 ような2種類の分子を原料とし,真空チャンバー中の基板上に2種類の原料分子を蒸着,反応させて高分
 子膜を得る蒸着重合において,2種類の原料分子を基板上に交互に1分子層ずつ供給することにより,基
 板垂直方向に配列制御された主鎖型高分子を得る方法である。原料分子の種類を増やし,決まった順序で
 1分子層ずつ積層していくことにより対称中心のない色素主鎖型高分子膜が得られる可能性がある。基板
 温度の制御により1分子層だけが堆積し,それ以上堆積した同種原料分子は再蒸発するような製膜条件が
 存在すればMLD成長は可能であると考えられる。実験ではMLD成長の検証を目的として,2つの酸無水
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 物基を持つ分子(ピロメリット酸二無水物;PMDA)とジアミン分子(ジアミノニトロベンゼン;DNB
 またはジアミノジフェニルエーテル;DDE)を原料分子として用いた。結果として,DNB,PMDAを原
 料分子とした場合,基板温度80℃でDNBonPMDA,基板温度50℃でDNBonPMDAの1分子層成長
 を観測した。また,DDE,PMDAを原料分子とした場合,基板温度130℃でPMDAonDDE,DDEon
 PMDAの1分子層成長を観測した。この系で15回の分子切り替えにより10nmのMLD成長に成功した。
 第5章では,色素主鎖型高分子の中でも特に大きな非線形光学特性が期待される1次元共役高分子の蒸
 着重合法による作製について検討した。反応によりC二N2重結合を生成するジアルデヒド(テレフタル
 アルデヒドlTPA)およびジアミン(パラフェニレンジアミン;PPDA,など5種)を原料分子とし,蒸
 着重合により基板上に高分子膜を成長させた。得られたTPA/PPDA膜では,紫外/可視吸収スペク1・ル
 において原料分子の吸収帯から大きく長波長シフトした500nm付近に鋭い吸収ピーク(半値半幅約0.05
 eV)が観測された。鋭い吸収ピークの成因を半経験的分子軌道法を用いて検討したところ,1次元共役
 系では共役長が伸びるに従いルが遷移エネルギーは一定値に収束し,π一が遷移の振動子強度は0-0振動
 バンドに集中する傾向が予想されることから,生成した高分子膜において高分子の平均共役長が長く伸び
 たことが鋭い吸収ビ。一クの原因であり,蒸着重合により1次元共役高分子膜が得られたことがわかった。
 原料のジアミンとして,共役系を切断するような結合を持つ分子(ジアミノジフェニルエーテルなど)を
 用いた場合の生成膜では鋭い吸収ピークは消失し,吸収ピークはTPA/PPDA膜に比べて短波長シフ1・す
 る。このような高分子は1次元量子井戸構造に対応し,原料分子の選択により共役系を区・切る障壁の高さ
 を制御した1次元量子井戸構造が作製可能であることがわかった。また,アクセプタ一基を含むジアミン
 (ニトロフェニレンジァミン)を原料とすることにより,共役系にアクセプター基がついた共役高分子が
 作製可能であることがわかった。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は,大きな二次非線形光学特性を示し,かっ高い熱安定性を持つ高分子非線形光学物質の開発に
 関し,側鎖型高分子(非線形光学効果を有する色素部分を側鎖に持つ高分子)と主鎖型高分子(非線形光
 学効果を有する色素部分を主鎖中に持つ高分子)を対象として行った研究に関する。本論文は6章からな
 る。
 第i章では,本論文の研究の背景,動機と目的が書かれている。
 第2章では,積層した導波路間で光のスイッチングを行う新規な積層スラブ導波路型方向性結合光スイッ
 チを考案し,側鎖型高分子非線形光学材料を用いて同構造の試作を行い,積層導波路間での方向性結合,
 および電気光学効果による導波路間の光スイッチングを初めて確認した。
 第3章では,分子軌道計算により大きな分子超分極率をもっことが示されたアゾベンゼン色素を,高い
 ガラス転移温度を有し耐熱高分子として知られるポリイミドに結合した側鎖型高分子の電気光学効果につ
 いて検討し,この物質が大きな電気光学係数と高い耐熱性を有することを明らかにした。さらに,この物
 質の色素の配向度を調べ,さらなる電気光学係数向上のためには,分子レベルでの非線形光学特性(分子
 超分極率)の向上が必要であることを示した。
 第4章では,色素主鎖型高分子の作製方法として,1分子層ごとの蒸着重合により分子層オーダーで配
 列制御した製膜を可能にするMolecularLayerDeposition(MLD)を提案し,ピロメリット酸二無水
 物(PMDA)とジアミノジフェニルエーテル(DDE)を原料として,PMDAonDDE,DDEonPM
 DAの1分子層成長を観測した。この系で15回の分子切り替えにより高分子膜厚さ10nmのMLD成長に
 成功した。
 第5章では,色素主鎖型高分子の中でも特に大きな非線形光学特性が期待される1次元共役高分子の作
 製について検討し,テレフタルアルデヒド(TPA)とパラフェニレンジアミン(PPDA)を原料分子と
 して蒸着重合法により得られた高分子膜の紫外/可視吸収スペクトルにおいて,原料分子の吸収帯から大
 きく長波長シフトした500nm付近に鋭い吸収ピークを観測した。分子軌道法を用いた検討から,TPAと
 PPDAの反応で生じた炭素一窒素二重結合により高分子鎖の共役系が長く伸びたことが鋭い吸収ピークの
 成因であることを示した。また,共役系を切断するような結合を持つ分子を原料とした場合の生成膜での
 吸収スペクトル変化から,一次元量子井戸構造に対応する高分子の作製可能性を示した。
 第6章では,総括として研究結果をまとめた。
 以上の論文は,本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示してい
 る。よって外山弥提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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